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CTFE- BASED THERMOPROCES SABLE COMPOSITIONS 

ABSTRACT 

A thermoprocessable polymeric composition formed by ethylene/ - 
chlorotrif luoroethylene copolymers containing from 0.5 to 20% 
by moles of ethylene, optionally in combination with the chlo- 
rotrif luoroethylene homopolymer, wherein the composition con- 
tains in total from 90 to 99.5% by moles of chlorotrif luoroe- 
thylene and from 0.5-10% by moles of ethylene; said polymeric 
composition having a second melting temperature (T mII ) higher 
than 185°C, preferably higher than 200°C. 
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Description of the industrial invention in the name of: 
SOLVAY SOLEXIS S-p.A. , of Italian nationality, with head offi- 
ce in Milano, Via Turati, 12. 

***** 

The present invention relates to a thermoprocessable 
chlorotrif luoroethylene (CTFE) based polymeric composition 
containing at least 90% by moles of CTFE, having in combina- 
tion good mechanical and electric properties useful in 
particular in the electric cable coating. 

More specifically said composition, besides the combina- 
tion of good mechanical and electric properties, shows a se- 
cond melting temperature higher than 18 5 °C and is therefore 
usable to obtain manufactured articles structurally stable up 
to a temperature of 160 °C. 

It is known in the prior art that the CTFE homopolymer 
(PCTFE) is a fluorinated resin having a very good chemical 
resistance with good impermeability properties to gases and 
vapours and good electric insulation properties. However it 
shows mechanical properties typical of a brittle material, 
i.e. a high elastic modulus value and a poor elongation at 
break, in particular after having been subjected to thermal 
ageing at temperatures higher than 100 °C. 

As known the high viscosity CTFE homopolymers , i.e. low 
Melt Flow Index (MI) and high molecular weight, show mechani- 
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cal properties better than those having a low viscosity, i.e. 
high Melt Flow Index and low molecular weight. However the 
PCTFE having a very high viscosity is hardly processable in 
the equipments used for obtaining molded articles as pipes, 
plaques, films and electric cable coatings. 

The need was felt to have available a thermoprocessable 
CTFE polymer having in combination: 

good mechanical properties, in particular a high elonga- 
tion at break, even after thermal ageing at temperatures 
higher than 100 °C; 

good electric insulation properties, in particular low 
tanfi values ; 

possibility to give manufactured articles structurally 
stable up to a temperature of 160 °C. 

The Applicant has unexpectedly and surprisingly found 
CTFE-based thermoprocessable polymeric compositions allowing 
to solve the above mentioned technical problem. 

An object of the present invention is therefore a thermo- 
processable polymeric composition comprising copolymers E/ CTFE 
containing from 0 . 5 to 20% by moles of E, optionally in combi- 
nation with the CTFE homopolymer, wherein the composition con- 
tains in total from 90 to 99.5% by moles of chlorotrif luoroe- 
thylene (CTFE) and from 0.5 to 10% by moles of ethylene (E) ; 
said polymeric composition having a second melting temperature 

(AF 2763/031. CA) 



(T mII ) higher than 185°C / preferably higher than 200 °C. 
The invention composition preferably contains in total 
from 1 to 6% by moles of ethylene, more preferably from 1 to 
5% by moles . 

The invention composition has preferably a Melt Flow In- 
dex (MI) higher than 0.5 g/10', more preferably higher than 
2 .0 g/10' . 

The copolymerization of ethylene with CTFE can be carried 
out in suspension in an organic medium or in water or in aque- 
ous emulsion, in the presence of a radical initiator, at a 
temperature generally comprised between -20 °C and 150 °C, pre- 
ferably between 0°C and 100°C, more preferably between 10°C 
and 70°C. The reaction pressure is generally in the range 1.5 
-80 bar, preferably 3-37 bar, still more preferably 4-26 bar. 

As radical initiators it can for example be used: 

i) bis-acylperoxides of formula (R f -CO-0) 2 , wherein R f is a 
c i" c io (per) haloalkyl (see for example patents EP 185,242 
and USP 4,513,129), or a perf luoropolyoxyalkylene group 
(see for example patents EP 186,215 and USP 5,021,516); 
among them, bis- trichloroacetylperoxide and bis-dichloro- 
f luoroacetylperoxide are particularly preferred (see USP 
5, 569, 728) ; 

ii) water-soluble inorganic peroxides, as monovalent cation 
persulphates or perphosphates ; the sodium and potassium 
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persulphates are particularly preferred; 
iii) organic or inorganic redox systems, as potassium 
persulphate/ sodium sulphite, terbutylhydroperoxide/meta- 
bisulphite . 

The suspension copolymerization can be carried out, 
optionally by using solvents for the monomers, optionally by 
using water to favour the dispersion of the heat developed in 
the reaction. As organic solvents, chlorof luorocarbons , as 
CC1 2 F 2 (CFC-12) , CCI3F (CFC-11) , CC1 2 FCC1F 2 (CFC-113), CC1F 2 C- 
C1F 2 (CFC-114), or hydrof luorocarbons , optionally containing 
oxygen, can be used. In particular f luoropolyethers having at 
least one, preferably two hydrogenated end groups of the - 
CF 2 H, -CF 2 CF 2 H, -CF(CF 3 )H type can be used. The radical ini- 
tiator amount is comprised between 0.003% and 10% by weight 
with respect to the total monomer amount. 

The emulsion copolymerization is carried out in the 
presence of fluorinated surfactants as those described, for 
example, in USP 4,360,652 and USP 4,025,709. Said fluorinated 
surfactants have general formula 

R f , -X~M + 

wherein R f , is a C 5 -C 14 (per) f luoroalkyl chain or a (per) f luo- 
ropolyoxyalkylene chain, X" is -COO" or -S0 3 "", M + is selected 
from: H + and one alkaline metal ion, preferably K + or Na + . The 
Example of said surfactants are: sodium perf luorooctanoate ; 
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(per) f luoropolyoxyalkylenes ended with one or more carboxylic 
groups; sulphonic acid salts of formula R f , , -C 2 H 4 S0 3 H, wherein 
R f ,, is a C 4 -C 10 perf luoroalkyl (see USP 4,025,709). 

A copolymer having a low molecular weight (high Melt Flow 
Index MI) is preferable obtained by using a high synthesis 
temperature (60°C-80°C) combined with a high concentration of 
free radicals deriving from the initiator. 

It is also possible to use chain transfer agents to 
obtain low molecular weights, formed for example of 
halogenated hydrocarbons, as chloroform or HCFC-123 or ethane 
or methane in amounts between 0.001 and 5% by weight, referred 
to the initial monomers. 

The copolymerization process can be carried out in the 
presence of dispersions, emulsions or microemulsions of per- 
f luoropolyoxyalkylenes , according to what described in USP 
4,789,717 and USP 4,864,006, or also of f luoropolyoxyalkylene 
microemulsions according to what described in USP 5,498,680. 

The process for the preparation of the invention copoly- 
mers is preferably carried out in the presence of a 
(per) f luoropolyoxyalkylenes microemulsion containing as surfa- 
ctant a Na + or K + salt of sulphonic or carboxylic derivatives 
of perf luoroalkyls or perf luoropolyoxyalkylenes and of a radi- 
cal initiator as sodium or potassium persulphate. 

The invention composition, containing a total amount of 
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ethylene higher than 5% by moles, is prepared by emulsion 
polymerization by first charging the reactor with all the CTFE 
and continuously feeding ethylene (E) until a prefixed partial 
CTFE conversion, preferably until reaching a CTFE conversion 
from 40 to 80% by weight, then by stoppinng the ethylene 
feeding and continuing the polymerization up to a substantial 
CTFE conversion. A polymeric E-rich E/ CTFE fraction and a 
polymeric E/CTFE fraction having a low E content, are thus 
obtained. The composition formed by the two fractions has, at 
equal content of E, a second melting temperature higher than 
that of the copolymer having in all the polymeric chains the 
same ethylene content . 

Alternatively the polymeric composition containing a to- 
tal amount of ethylene higher than 5% by moles can be obtained 
by first charging all the CTFE and polymerizing only the CTFE 
up to a prefixed CTFE partial conversion, preferably to a 
conversion from 20 to 60% by weight; then continuously feeding 
the ethylene up to a substantial conversion of the remaining 
CTFE. 

Another method to prepare the composition containing an 
ethylene total amount higher than 5% by moles consists in 
mixing the polymeric latexes or the powders of the two above 
described polymeric fractions, separately prepared. 

The invention composition, containing an ethylene total 
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amount lower than 5% by moles (from 0.5 to less than 5% by 
moles) , can be prepared with the above described processes to 
obtain copolymers wherein the ethylene amount is higher than 
5%. Another process to prepare these polymers wherein the 
chains have the same ethylene content, lower than 5%, can be 
carried out by polymerization of the two monomers wherein CTFE 
is first charged and then ethylene is continuously fed. 

The Applicant has furthermore unxpectedly found that the 
invention compositions foam in extrusion without using foaming 
agents or inert gases but by mere addition of nucleating 
agents . 

Another object of the present invention are foamable com- 
postions consisting essentially of: 

A) 50-99.9% by weight, preferably 70-95%, of the above 
described thermoproces sable polymeric composition, formed 
by E/CTFE copolymers containing from 0.5 to 20% by moles 
of E, optionally in combination with CTFE homopolymer, 
wherein the composition contains in total from 90 to 
99.5% by moles of chlorotrif luoroethylene (CTFE) and from 
0.5 to 10% by moles of ethylene (E) ; said polymeric 
composition having a second melting temperature (T mII ) 
higher than 185 °C, preferably higher than 200 °C; 

B) 0.1-50% by weight of a nucleating agent, in fine powder, 
having an average particle size lower than 50 micron, 
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preferably lower than 20 micron, and melting temperatures 
higher than 250 °C. 

The nucleating agents are preferably used in amounts from 
5 to 30% by weight, more preferably from 10 to 20%. 

The preferred nucleating agent is the tetraf luoroethylene 
homopolymer (PTFE) or its copolymers having a second melting 
temperature higher than 250 °C. 

Examples of tetraf luoroethylene (TFE) copolymers are TFE 
copolymers with perf luoroalkylvinylethers wherein the alkyl is 
a C x -C 2 (for example the commercial products Hyflon® MFA and 
PFA) , TFE copolymers with perf luorodioxoles , or TFE copolymers 
with hexaf luoropropene (FEP) , optionally containing perf luoro- 
alkylvinylethers . 

More preferably as nucleating agent B) the tetraf luoro- 
ethylene homopolymer (PTFE) is used having a number average 
molecular weight lower than 1,000,000, preferably lower than 
500,000. Said PTFE can be obtained by irradiating with gamma 
rays or electron beam PTFE powders obtained by dispersion or 
suspension polymerization processes and then milling said 
irradiated powders . 

With the dispersion polymerization processes latexes 
having a particle size of 0.1-0.3 micron are obtained. After 
coagulation the powder particle sizes increase to about 100- 
5 00 micron. Said powders are irradiated with gamma rays and 
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then milled to obtain powders having final particle sizes 
lower than 15 micron (commercial product PTFE Algoflon® L 2 06 
and Algoflon® L 2 03) . 

With the suspension polymerization processes, powders 
having particle sizes of 2-5 mm are obtained. Said powders are 
irradiated with electron beam and then milled to obtain pow- 
ders having a final particle size lower than 15 micron. 

The number average molecular weight of the irradiated 
PTFE has values lower than 1,000,000, generally lower than 
500,000 and is calculated by the total amount N g (expressed in 
moles/kg) of the PTFE end groups -CF 2 COOH and -CF 2 C0F, deter- 
mined by FT-IR spectroscopy. The number average molecular 
weight (M^ is calculated by means of the following formula 
M n = 2000/N g . 

Other nucleating agents which can be used according to 
the invention are for example boron nitride, silicon nitride, 
silica, alumina, talc, zinc sulphide. 

The f oamable invention compositions can also contain 
known additives of the prior art for foamable compositions 
such as thermal stabilizers, UV stabilizers, pigments, 
antiflame, reinforcing agents. 

By thermomolding or extrusion of the foamable composi- 
tions A)+B), foamed molded articles and in particular foamed 
coatings of electric cables are obtained. 
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The following Examples are given for illustrative and not 
limitative purposes of the present invention. 
EXAMPLES 

CHARACTERIZATION 

The following characterizations carried out on the mate- 
rials of the Examples are indicated hereinafter: 
Melt Flow Index (M.I.) 

The M.I. of the fluorinated polymers is measured accor- 
ding to the ASTM D 1238 method with a 10 kg load. 
Second melting (T m II ) and crystallization T : 1 „) temperature 
The T mII and the T^ of the fluorinated polymers are 
determined by differential scanning calorimetry (DSC) at 
a scanning rate equal to 10°C/min. 
Void % 

It has been calculated by means of the following equa- 
tion: 

Void %= 100* (Qc-Qm) / qc wherein: 

qc= calculated density of the composition A) +B) obtained 
by the weight average of the measured densities of 
A) and B) ; 

gm= density of the extruded specimen determined accor- 
ding to the ASTM D 7 92 method. 
Mechanical properties 

The mechanical properties have been obtained according to 
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the ASTM D 1708 method at 23 °C by using compression 
molded specimens. 
Loss factor (tan5) 

The tana is defined as the ratio between the real part 
and the imaginary part of the dielectric constant at the 
defined frequency. The tan6 for frequencies around 10 0 
MHz has been determined by the resonance curve analysis 
in a cylindrical cavity of suitable sizes. In particular 
tan6 has been determined as the inverse of the quality 
factor Q, defined by the f/Af ratio, wherein f is the 
resonance frequency and Af is the resonance peak width at 
half power. The instrumental factor is eliminated by 
substracting the contribution in parallel of the cavity 
in vacuum Q 0 according to the relation 1/Q = 1/Q exp -1/Q 0 . 
% By moles of ethylene 

The ethylene content has been determined by FT- IR anal- 
ysis after suitable calibration carried out by using some 
reference polymer specimens of which the % by moles of 
ethylene is known, determined by carbon elemental anal- 
ysis . 
EXAMPLE 1 

In an enamelled autoclave equipped with enamelled baffles 
and stirrer working at 300 rpm were introduced in sequence: 
- 8 . 2 1 of demineralized water; 
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- 112.5 g of a microemulsion formed by: 

20% by weight of Galden® D02 having formula 
CF 3 0- (CF 2 CF (CF 3 ) O) m (CF 2 0) n -CF 3 

with m/n = 20 and number average molecular weight of 450; 
4 0% by weight of a surfactant of formula 
(C 3 C1F 6 0) - (CF 2 -CF(CF 3 )0) ml - ( CF 2 0) nl -CF 2 COO"K + 
with ml/nl = 82.7 and number average molecular weight of 
527; 

40 % by weight of H 2 0; 

- 4 kg of chlorotrif luoroethylene . 

The autoclave was brought to the reaction temperature of 
50 °C obtaining a pressure of 12.8 bar. Then it was started to 
feed ethylene with a flow-rate of 25 g/hour and 19 g of potas- 
sium persulphate dissolved in 8 00 g of demineralized water 
were introduced . 

The ethylene feeding was continued for 2 hours, then it 
was stopped and the polymerization reaction continued until 
obtaining a pressure decrease of 3 bar with respect to that 
initial. The total reaction duration was 270 minutes. 

The obtained latex discharged from the autoclave was di- 
luted with demineralized water up to a concentration of 195.7 
g of polymer per kg of latex. 

From the latex the polymer was precipitated by cooling at 
the temperature of -20°C, which was then separated and dried 
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at 150°C for 16 hours obtaining 3.5 kg of compound. 

The percentage by moles of ethylene in the polymer, the 
M.I., the second melting temperature (T mII ) , the crystalliza- 
tion temperature (T^) , and the mechanical properties measured 
both before and after the thermal treatment at 16 0 °C for 7 
days , are reported in Table 1 . 
EXAMPLE 2 

The Example 1 was repeated, except that ethylene was fed 
with a flow rate of 15 g/hour. The reaction total duration was 
346 minutes. 

The obtained latex discharged from the autoclave was di- 
luted with demineralized water to a concentration of 201.1 g 
of polymer for kg of latex which is treated as in the Example 
1 to obtain the compound. 

The percentage by moles of ethylene in the polymer, the 
M.I., the second melting temperature (T mII ) , the crystalliza- 
tion temperature (T^) , and the mechanical properties measured 
both before and after the thermal treatment at 160 °C for 7 
days, are reported in Table 1. 
EXAMPLE 3 (comparative) 

The PCTFE homopolymer latex was prepared according to 
patent EP-A-1 , 067 , 146 . 

In an enamelled autoclave equipped with enamelled baffles 
and stirrer working at 300 rpm were introduced in sequence: 
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- 6 . 5 1 of demineralized water; 

- 225 g of a microemulsion formed by: 

2 0% by weight of Galden® DO 2 having formula 
CF 3 0- (CF 2 CF (CF 3 ) O) m (CF 2 0) n -CF 3 

with m/n = 20 and number average molecular weight of 4 50; 
4 0% by weight of a surfactant of formula 
(C 3 C1F 6 0) - (CF 2 -CF(CF 3 )0) ml - ( CF 2 0) nl - CF 2 COO"K + 
with ml/nl = 8 2.7 and number average molecular weight of 
527; 

40 % by weight of H 2 0; 

- 4 kg of chlorotrif luoroethylene . 

The autoclave was then brought to the reaction temperatu- 
re of 4 0°C obtaining a pressure of 9.8 bar. Then 64 g of po- 
tassium persulphate dissolved in 2 . 5 1 of demineralized water 
were introduced. 

The polymerization was continued until obtaining a 
pressure decrease of 4 bar with respect to its initial value. 
The reaction total duration was 690 minutes. 

The obtained latex has a concentration of 2 6 0.9 g of pol- 
ymer per kg of latex. 

From the latex the polymer was precipitated by cooling at 
the temperature of -20°C, which was then separated and dried 
at 175°C for 16 hours. 

The M.I., the second melting temperature (T mII ) , the cry- 
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stallization temperature (T^) , and the mechanical properties 
measured both before and after the thermal treatment at 160°C 
for 7 days are reported in Table 1 . 
EXAMPLE 4 

In an enamelled autoclave equipped with enamelled baffles 
and stirrer working at 300 rpm were introduced in sequence: 

- 8 . 2 1 of demineralized water ; 

- 112.5 g of a microemulsion formed by: 

2 0% by weight of Galden® D02 having formula 
CF 3 0- (CF 2 CF (CF 3 ) O) m (CF 2 0) n -CF 3 

with m/n = 20 and number average molecular weight of 450; 
40% by weight of a surfactant of formula 
(C 3 C1F 6 0) - (CF 2 -CF(CF 3 )0) ml - ( CF 2 0) nl -CF 2 COO"K + 
with ml/nl =82.7 and number average molecular weight of 
527 ; 

40 % by weight of H 2 0; 

- 20 g of chloroform; 

- 4 kg of chlorotrif luoroethylene . 

The autoclave was then brought to the reaction temperatu- 
re of 60 °C and 22 g of ethylene were introduced obtaining a 
pressure of 16.3 absolute bar. 19 g of potassium persulphate 
dissolved in 800 g of demineralized water were introduced in 
the autoclave. 

The pressure was maintained constant for 75 minutes by 
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continuously feeding ethylene in the reactor until a 
consumption of 4 0 g. At this point the ethylene feeding was 
stopped continuing the polymerization until obtaining a 
pressure decrease of 3 bar with respect to its initial value. 
The reaction total duration was 13 5 minutes. Then the 
autoclave was vented and discharged at room temperature. 

The obtained latex was diluted with demineralized water 
to a concentration of 213.4 g of polymer per kg of latex. The 
average diameter of the latex particles resulted of 68 nm. 

From the latex the polymer was precipitated by cooling at 
the temperature of -20°C, which was then separated and dried 
at 120°C for 16 hours. 

The percentage by moles of ethylene in the polymer, the 
M.I., the second melting temperature (T mII ) , the crystalliza- 
tion temperature (T^) , and the mechanical properties both 
before and after the thermal treatment at 160°C for 7 days, 
are reported in Table 1 . 
EXAMPLE 5 ( comparative ) 

A PCTFE homopolymer was prepared according to the Example 
9 of EP 1, 067, 148 . 

The mechanical properties, the M.I., the second melting 
temperature (T mII ) , the crystallization temperature (T^) are 
reported in Table 1. The elastic modulus and the elongation at 
break after thermal treatment at 160°C for 7 days were not 
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measured owing to the excessive material brittleness. 
EXAMPLE 6 

The Example 1 was repeated, except that the reaction 
temperature was fixed at 60°C obbtaining a pressure of 16 bar. 
Then ethylene was fed with a flow rate of 50 g/hour per one 
hour. The total reaction duration was 150 minutes. 

The obtained latex was diluted with demineralized water 
to a concentration of 196.9 g of polymer for kg of latex. The 
average latex particle diameter is of 97 nm. 

From the latex the polymer was precipitated by cooling at 
the temperature of -20 °C, which was then separated and dried 
at 150°C for 16 hours. 

The percentage by moles of ethylene in the polymer, the 
M.I., the second melting temperature (T mII ) , the crystalliza- 
tion temperature (T^) , and the mechanical properties are re- 
ported in Table 2 . 

A part of the powder obtained from the latex was granula- 
ted in a conic twin-screw extruder (screw diameter ranging 
from 42.5 mm in the hopper to 28.5 mm at the head) by 
Brabender, in corrosion-resistant steels as Hastelloy and 
Inconel . 

The three extruder heating zones were set, starting from the 
hopper, at 175°C, 230°C and 250°C. The head temperature was 
set at 260°C. The extruder worked at 3 rpm with a pressure at 
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the head of about 15 bar and a melt temperature of 26 0°C. 

The obtained granules were extruded in the equipment for 
the M.I. determination at a temperature of 265 °C obtaining an 
extruded string (spaghetto) . 

The void % of the extruded string is reported in Table 4 . 
EXAMPLE 7 

The Example 6 was repeated, except that the ethylene was 
fed with a flow rate of 3 0 g/hour per one hour. The total 
reaction duration was 180 minutes. 

The obtained latex was diluted with demineralized water 
to a concentration of 18 0.9 g of polymer for kg of latex. 

From the latex the polymer was precipitated by cooling at 
the temperature of -2 0°C / which was then separated and dried 
at 150°C for 16 hours. 

The percentage by moles of ethylene in the polymer, the 
M.I., the second melting temperature (T mII ) , the crystalliza- 
tion temperature (T^) , and the mechanical properties are re- 
ported in Table 2 . 
EXAMPLE 8 ( comparative ) 

The M.I., the second melting temperature (T mII ) , the cry- 
stallization temperature (T^) , and the mechanical properties 
of a PCTFE homopolymer prepared as in the Example 8 of EP 
1,067,148, are reported in Table 2. 
EXAMPLE 9 
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In an enamelled autoclave equipped with enamelled baffles 
and stirrer working at 300 rpm were introduced in sequence: 

- 8.2 1 of demineralized water; 

- 112.5 g of a microemulsion formed by: 

20% by weight of Galden® D02 having formula 
CF 3 0- (CF 2 CF (CF 3 ) O) m (CF 2 0) n ~CF 3 

with m/n = 20 and number average molecular weight of 450; 
4 0% by weight of a surfactant of formula 
(C 3 C1F 6 0) - (CF 2 -CF(CF 3 )0) ml - (CF 2 0) nl -CF 2 C00"K + 
with ml/nl =82.7 and number average molecular weight of 
527; 

40 % by weight of H 2 0; 

- 20 g of chloroform; 

- 4 kg of chlorotrif luoroethylene . 

The autoclave was brought to the reaction temperature of 
60°C obtaining a pressure of 16.3 bar. Then it was started to 
feed ethylene with a flow rate of 12 g/hour and 19 g of potas- 
sium persulphate dissolved in 800 g of demineralized water 
were introduced. 

The ethylene feeding was continuted for the whole 
polymerization duration until obtaining a pressure decrease of 
3 bar with respect to that initial. The total reaction dura- 
tion was 180 minutes. 

The obtained latex was diluted with demineralized water 
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to a concentration of 170.1 g of polymer per kg of latex. The 
average diameter of the latex particles is 78 nm. 

From the latex the polymer was precipitated by cooling at 
the temperature of -20 °C, which was then separated and dried 
at 120°C for 16 hours. 

The percentage by moles of ethylene in the polymer was of 
2.6% by moles, the M.I. was equal to 13.6 g/10', the second 
melting temperature (T mII ) was 195. 0°C, the crystallization 
temperature (T^) was 158. 2°C and the elongation at break was 
143%. 

EXAMPLE 10 (comparative) 

The Example 9 was repeated, except that chloroform was 
not charged and that the ethylene was fed with a flow rate of 
24 g/hour. 

After 15 0 reaction minutes the working pressure decreased 
of 3 bar with respect to its initial value, then the autoclave 
was vented and discharged at room temperature. 

The obtained latex had a concentration of 279.4 g of 
polymer per kg of latex. 

From two litres of latex the polymer was precipitated by 
cooling at the temperature of -20°C, which was then separated 
and dried at 120°C for 16 hours. 

The so obtained powder was granulated under the same con- 
ditions of the Example 6. 

(AF 2763/031. CA) 



The percentage by moles of ethylene in the polymer, the 
M.I., the second melting temperature (T mII ) , the crystalliza- 
tion temperature (T^) , and the measured mechanical properties 
are reported in Table 3 . 
EXAMPLE 11 (comparative) 

A PCTFE homopolymer latex was prepared according to 
patent EP-A-1, 067, 146 . 

In an enamelled autoclave equipped with enamelled baffles 
and stirrer working at 300 rpm were introduced in sequence: 

- 8 . 2 1 of demineralized water; 

- 90 g of a microemulsion formed by: 

20% by weight of Galden® D02 having formula 
CF 3 0- (CF 2 CF (CF 3 ) O) m (CF 2 0) n ~CF 3 

with m/n = 20 and number average molecular weight of 450; 
4 0% by weight of a surfactant of formula 
(C 3 C1F 6 0) - (CF 2 -CF(CF 3 )0) ml - ( CF 2 0) nl - CF 2 COO"K + 
with ml/nl = 82.7 and number average molecular weight of 
527; 

40 % by weight of H 2 0; 

- 4 kg of chlorotrif luoroethylene . 

The autoclave was then brought to the reaction temperatu- 
re of 50°C obtaining a pressure of 12 bar. Then 19 g of potas- 
sium persulphate dissolved in 800 g of demineralized water 
were charged. 
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The polymerization was continued until obtaining a 
pressure decrease of 3 bar with respect to its initial value. 
The total reaction duration was 64 5 minutes. 

The obtained latex has a concentration of 265.9 g of 
polymer per kg of latex. 

From two litres of latex the polymer was precipitated by 
cooling at the temperature of -20 °C, which was then separated 
and dried at 120°C for 16 hours. The so obtained powder was 
granulated as in the Example 6 . 

The M.I., the second melting temperature (T mII ) , the 
crystallization temperature (T^) and the mechanical 
properties are reported in Table 3. 
EXAMPLE 12 

0.5 kg of the latex prepared in the Example 10 were mixed 
with 1.5 kg of the latex prepared in the Example 11. 

From the obtained mixture the polymer was precipitated by 
cooling at the temperature of -20 °C. Then the product was se- 
parated and dried at 120°C for 16 hours. The so obtained 
powder was granulated as in the Example 6 . 

The percentage by moles of ethylene in the polymer, the 
M.I., the second melting temperature (T mII ) , the crystalliza- 
tion temperature (T^) , and the mechanical properties are re- 
ported in Table 3 . 
EXAMPLE 13 
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1 kg of the latex prepared in the Example 10 was mixed 
with 1 kg of the latex prepared in the Example 11. 

From the obtained mixture the polymer was precipitated by 
cooling at the temperature of -20°C. Then the product was se- 
parated and dried at 120°C for 16 hours. The so obtained 
powder was granulated as in the Example 6 . 

The percentage by moles of ethylene in the polymer, the 
M.I., the second melting temperature (T mII ) , the crystalliza- 
tion temperature (T^) , and the mechanical properties are re- 
ported in Table 3 . 
EXAMPLE 14 

1.5 kg of the latex prepared in the Example 10 were mixed 
with 0.5 kg of the latex prepared in the Example 11. 

From the obtained mixture the polymer was precipitated by 
cooling at the temperature of -20°C. Then the product was se- 
parated and dried at 120°C for 16 hours. The so obtained 
powder was granulated as in the Example 6 . 

The percentage by moles of ethylene in the polymer, the 
M.I., the second melting temperature (T mII ) , the crystalliza- 
tion temperature (T^) , and the mechanical properties are re- 
ported in Table 3 . 
EXAMPLE 15 

285 g of the product in powder obtained in the Example 6 
were mixed with 15 g of a TFE homopolymer (PTFE) obtained by 
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suspension polymerization and subjected to irradiation with 
electron beam and subsequent milling, having a number molecu- 
lar weight of 100,000 and an average particle size of 10 mi- 
cron, commercially available as POLYMIST F5A by Ausimont 
S .p. A. 

The dry blend was granulated as in the Example 6 . The 
obtained granules were extruded in the equipment for the M.I. 
measurement at a temperature of 2 65 °C obtaining an extruded 
string . 

The void % of the extruded string is reported in Table 4 . 
EXAMPLE 16 

24 0 g of the product in powder obtained in the Example 6 
were mixed with 60 g of the same PTFE used in the Example 15. 
The blend was granulated and then extruded in a string as in 
the Example 15. 

The void % of the extruded string is reported in Table 4 . 
EXAMPLE 17 

Determimation of electric properties 

The tan6 was measured at 100 MHz of the following 
polymers : 

A) the copolymers of the Examples 1, 4, 14; 

B) the PCTFE homopolymer of the Example 5 (comparative) ; 

C) an E/CTFE copolymer containing an equimolar amount of E 
and CTFE, marketed with the name of Halar 500® by 
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Aus imont S . p . A . ; 
D) an E/CTFE copolymer containing 57% by moles of CTFE and 
43% by moles of ethylene. 

The measurements were carried out on compression molded 
specimens having a thickness of about 0.5 mm. 

The specimen tan§ is reported in Table 5. 
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Table 1 



Example No. 


1 


2 


3 

(comp) 


4 


5 

(comp) 


Ethylene (% by moles) 


3.8 


2.3 




5.7 




MI (g/10') 


0 . 7 


1.3 


1 . 0 


10 . 5 


7 . 7 


T mTT (° c > 


209 . 2 


210 . 6 


214 . 8 


205.9 


213 .3 


T_ (o C ) 


166.6 


172.7 


183 . 0 


157 . 3 


177 . 9 


' Mechanical proi 


perties at 23°C 


Elastic Modulus (MPa) 


1128 


1155 


1206 


1320 


1331 


Yield stress (MPa) 


33 . 6 


37 . 5 


44 . 6 


32 


45.1 j 


Yield strain (%) 


6 


6.5 


6.5 


5 




Stress at break 

(MPa) 


37 . 9 


39.8 


44 . 6 


24 


24.8 


Elongation at break 

(%) 


171 


189 


148 


165 


40 


After thermal ratina (160°C for 7 days) 


Elastic Modulus (MPa) 


1162 


1394 


1601 


1284 


brittle 


Yield stress 

(MPa) 


36 . 8 


41.3 


50.8 


3 


not 

punchable 


Yield strain (%) 


5 


5 


5 


5 




Stress at break 

(MPa) 


40 


41.5 


51 


27 




Elongation at break 

(%) 


160 


197 


28 


125 
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Table 2 



Example No. 


6 


7 


8 (comp) 


Ethylene (% by moles) 


3 . 8 


2 . 1 





MI (g/10') 


4.6 


3.2 


3.4 


T m n <°C) 


209.2 


210 . 1 


213 .4 


T xx (°C) 


169 . 9 


173 . 6 


170.5 


Mechanical properties at 23 °C 












Elastic Modulus (MPa) 


1095 


1193 


1550 


Yield stress (MPa) 


36.4 


39.5 


43.8 1 


Yield strain (%) 


5.5 


6 




Stress at break (MPa) 


36.4 


39 . 6 


29.2 


Elongation at break (%) 


216 


149 


65 . 3 | 



Table 3 



Example No* 


10 
(comp) 


12 


13 


14 


11 n 

(comp) 


Ethylene (% by moles) 


5.1 


1.3 


2.6 


3.8 




MI (g/10') 


22 . 9 


15 . 6 


19.4 


18 .2 


13 .3 


*ii (°C) 


179.8 


212 . 0 


211 . 5 


210. 6 


213.4 


T xx <°C) 


145 . 0 


182 . 0 


173 .2 


167 . 6 


182 . 0 


Mechanical properties at 2 3 


°C 


















Elastic Modulus 

(MPa) 


1, 104 


1, 295 


1, 203 


1, 280 


1, 343 


Yield stress (MPa) 


34 . 5 


43 


39.7 


39.3 


46 . 8 


Yield strain (%) 


6 


6 


6 


6 


6 


Stress at break 

(MPa) 


34 . 5 


43 


39.9 


39.5 


47 


Elongation at break (%) 


161 


186 


188 


191 


67 
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Table 4 



Example No. 


Mixture composition 
(% by weight) 


Void % 


Copolymer A 


Nucleating Agent B 


6 


100 




0 


15 


95 


5 


28 . 0 


16 


80 


20 


36.5 



Table 5 



Example 
No. 


Polymer molar 
composition 


Specimen 
thickness 

(mm) 


Frequency 

(MHz) 


tan6 *10 +4 


E 

(%mol . ) 


CTFE 
(%mol . ) 


1 


3.8 


96.2 


0 . 51 


115 . 0 


51.0 


4 


5 . 7 


94 . 3 


0.48 


101. 1 


57.1 


14 


3 . 8 


96 . 2 


0.50 


112 . 0 


57 . 0 


5 (comp) 




100 


0 . 52 


114 . 6 


38.0 


E/CTFE 


43 


57 


0 . 59 


113 . 7 


91.1 


Halar 
500 R 


50 


50 


0 . 52 


113 . 6 


93.3 
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CLAIMS 

1. A thermoproces sable polymeric composition comprising 
ethylene/chlorotrif luoroethylene copolymers containing 
from 0.5 to 20% by moles of ethylene, optionally in 
combination with the chlorotrif luoroethylene homopolymer, 
wherein the composition contains in total from 90 to 
99.5% by moles of chlorotrif luoroethylene and from 0 . 5 to 
10% by moles of ethylene; said polymeric composition ha- 
ving a second melting temperature (T mII ) higher than 18 5- 
°C, preferably higher than 200 °C. 

2. A composition according to claim 1, containing in total 
from 1 to 6% by moles of ethylene, preferably from 1 to 
5% by moles. 

3. A composition according to claims 1-2, having a Melt Flow 
Index (M.I.) higher than 0.5 g/10', preferably higher 
than 2 .0 g/10' . 

4. Compositions according to claims 1-3, comprising a nucle- 
ating agent . 

5. Foamable compositions according to claims 1-4 consisiting 
essentially of: 

A) 50-99.9% by weight, preferably 70-95%, of the ther- 
moprocessable polymeric composition according to 
claims 1-3; 

B) 0.1-50% by weight of a nucleating agent, under fine 
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powder, having an average particle size lower than 
50 micron, preferably lower than 20 micron, and a 
melting temperature higher than 25 0°C. 

6. Foamable compositions according to claims 4-5, wherein 
the nucleating agent is selected between the tetrafluo- 
roethylene homopolymer (PTFE) or its copolymers having 
second melting temperatures higher than 250 °C. 

7. Foamable compositions according to claims 1-6, wherein 
the nucleating agent B) is the tetraf luoroethylene 
homopolymer (PTFE) having a number average molecular 
weight lower than 1,000,000, preferably lower than 500,0- 
00 . 

8. Foamable compositions according to claim 6, wherein the 
TFE copolymers are selected from the TFE copolymers with 
perf luoroalkylvinylethers wherein the alkyl is a (^-€3, 
TFE copolymers with perf luorodioxoles , or TFE copolymers 
with hexaf luoropropene (FEP) , optionally containing per- 
f luoroalkylvinylethers from 1 to 3 carbon atoms. 

9 . Foamable compositions according to claims 4-8 , wherein 
the nucleating agent B) is a polytetraf luoroethylene 
(PTFE) irradiated with gamma rays or electron beam. 

10. Compositions according to claims 4-9, wherein the nuclea- 
ting agent is used in an amount from 5 to 30% by weight, 
more preferably from 10 to 20%. 
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11. ' Foamed molded articles and foamed coatings of electric 

cables obtainable according to claims 4-10. 

12. A process to prepare the composition according to claims 
1-3 by emulsion copolymerization of ethylene with chl- 
orotrif luorethylene (CTFE) wherein all the CTFE is first 
charged in the reactor, continuously feeding the ethylene 
until a partial CTFE conversion, preferably from 40 to 
80% by weight, then by interrupting the ethylene feeding 
and continuing the polymerization until a substantial 
CTFE conversion. 
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M. DISEGNO 



S^M^/ATENTS 

Descrizione dell ' invenzione industriale a nome: 
SOLVAY SOLEXIS S.p.A., di nazionalita italiana, conf 
Milano, Via Turati, 12. 

* * * * * 

La presente invenzione si riferisce a una composizione 
polimerica termoprocessabile a base di clorotrif luoroetilene 
(CTFE) contenente almeno il 90% in moli di CTFE , avente in 
combinazione buone proprieta meccaniche ed elettriche utili in 
particolare nel rivestimento di cavi elettrici. 

Piu in particolare detta composizione, oltre alia combi- 
nazione di buone proprieta meccaniche ed elettriche, presenta 
una temperatura di seconda fusione superiore a 185°C ed e 
pertanto utilizzabile per ottenere manufatti strutturalmente 
scabili I inu ad una. Lciup^L" atura di 1£C°C. 

E' noto nell'arte che 1 ' omopolimero del CTFE ( PCTFE ) e 
una resina fluorurata avente eccellente resistenza chimica con 
buone proprieta di impermeabilita ai gas e vapor i , e buone 
proprieta di isolamento elettrico. Tuttavia esso presenta 
proprieta meccaniche tipiche di un materiale fragile, cioe un 
alto valore di modulo elastico e un allungamento a rottura 
scadente, in particolare dopo essere stato sottoposto ad 
invecchiamento termico (thermal ageing) a temperature supe- 
rior! a 100°C. 

Come noto gli omopolimeri del CTFE ad alta viscosita, 
cioe basso Melt Flow Index (MI) ed alto peso molecolare, 



! 01APR.2O03 

i 
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mostrano propriety meccaniche migliori di quelli aventi bassa 
viscosita, cioe alto Melt Flow Index e basso peso molecolare. 
Tuttavia il PCTFE ad altissima viscosita e dif f icilmente pro- 
cessabile nelle apparecchiature usate per 1 ' ottenimento di 
articoli formati quali tubi , lastre, films e rivestimenti di 
cavi elettrici. 

Era sentita l'esigenza di avere a disposizione un poli- 
mero termoprocessabile del CTFE avente in combinazione: 

buone proprieta meccaniche, in particolare un elevato 
allungamento a rottura, anche dopo invecchiamento termico 
(thermal ageing) a temperature superiori a 100°C; 
buone proprieta di isolamento elettrico, in particolare 
bassi valori di fattore di perdita (tan<5); 

capacica di dare maiJ.uiTa.LL-L ^>Lj- uLLu.ralruerit6 stabil i fine 
ad una temperatura di 160 °C. 

La Richiedente ha inaspettatamente e sorprendentemente 
trovato composizioni polimeriche termoprocessabil i a base di 
CTFE che permettono di risolvere il problema tecnico sopra 
indicato . 

Costituisce pertanto oggetto della presente invenzione 
una composizione polimerica termoprocessabile comprendente 
copolimeri E/CTFE contenenti dallo 0,5 al 20% in moli di E, 
opzionalmente in combinazione con 1 ' omopolimero del CTFE, in 
cui la composizione contiene in totale dal 90 al 99,5% in moli 
di clorotrif luoroetilene (CTFE) e dallo 0,5-10% in moli di 
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etilene ( E ) ; detta composizione polimerica avente una tempera- 
tura di seconda fusione (T mII ) superiore a 185°C, preferibil- 
mente superiore a 200°C. 

La composizione dell ' invenzione contiene in totale prefe- 
ribilmente dall'l al 6% in moli di etilene, piu preferibil- 
mente dall'l al 5% in moli. 

La composizione dell ' invenzione ha pref eribilmente un 
Melt Flow Index (MI) superiore a 0,5 g/10', piu pref eribil- 
mente superiore a 2,0 g/10'. 

La copolimerizzazione dell ' etilene con CTFE pud essere 
effettuata in sospensione in un mezzo organico o in acqua op- 
pure in emulsione acquosa , in presenza di un iniziatore radi - 
calico, ad una temperatura generalmente compresa fra -20°C e 
± d 0 c C , pref eribiliuenlt; Lia C°C <5 ICC^C, piu pref er ibiLlment c 
fra 10°C e 70°C. La pressione di reazione e generalmente 
compresa tra 1,5 e 80 bar, pref eribilmente tra 3 e 37 bar, 
ancora piu pref eribilmente tra 4 e 26 bar. 

Quali iniziatori radicalici si possono ad esempio im- 
piegare : 

i) i bis-acilperossidi di formula (R f -CO-0) 2 , dove R f e un 



EP 185.242 e USP 4.513.129), oppure un gruppo perfluoro- 
poliossialchilenico (vedi ad esempio i brevetti EP 
186.215 e USP 5.021.516); tra di essi, particolarmente 
preferiti sono il bis - tricloroacetilperossido ed il 



( per ) aloal chile C x - C 
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(vedi ad esempio i brevetti 
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bis-diclorof luoroacet ilperossido (vedi brevetto USP 
5.569.728) ; 

ii) i perossidi inorganici solubili in acqua, quali i persol- 
fati od i perfosfati di cationi monovalenti ; particolar- 
mente preferiti sono il persolfato di sodio e di potas - 
sio ; 

iii) i sistemi redox organici od inorganici, quali potassio 
persolfato/ sodio solf ito, terbutilidroperossido/metabi - 
solf ito . 

La copolimerizzazione in sospensione puo essere effettua- 
ta, opzionalmente con impiego di solventi per i monomer i , 
eventualmente impiegando acqua per favorire la dispersione del 
calore sviluppato in reazione. Quali solventi organici si pos- 
sono impiegare ciui uixuui ucai uui a. , 4uaj,± ^^x 2 i 2 ^ ^ f , 

CCI3F (CFC-11), CC1 2 FCC1F 2 (CFC-113), CC1F 2 CC1F 2 (CFC-114), o 
idrof luorocarburi , eventualmente contenenti ossigeno. In 
particolare si possono utilizzare f luoropolieter i con almeno 
uno, prefer ibilmente due terminal i idrogenati del tipo -CF 2 H, 
-CF 2 CF 2 H, -CF(CF 3 )H. La quant ita di iniziatore radicalico e 
compresa tra 0,003% e 10% in peso rispetto alia quantita to- 
tale di monomeri . 

La copolimerizzazione in emulsione viene effettuata in 
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R f , -X*M + 

dove R f , e una catena ( per ) f luoroalchilica C 5 -C 14 oppure una 
catena (per ) f luoropoliossialchilenica , X" £ -COO' o -S0 3 ", M + e 
seel to tra: H + e uno ione di un metallo alcalino, preferibil- 
mente K + o Na + . Esempi di tali tensioattivi sono: perfluoroot- 
tanoato di sodio; (per ) f luoropoliossialchileni terminati con 
uno o piu gruppi carbossilici ; sali di acidi solfonici di for- 
mula R f . , -C 2 H 4 S0 3 H, dove R f ,, e un perf luoroalchile C 4 -C 10 (vedi 
il brevetto USP 4.025.709). 

Per ottenere un copolimero avente un basso peso moleco- 
lare (alto Melt Flow Index MI) e preferibile utilizzare un'al- 
ta temperatura di sintesi (60°C-80°C) combinata con un'alta 
concentrazione di radicali liberi provenienti dall ' iniziatore . 

E ' ancne possibile utiliz^aic ayenL x Lidsf ciitori di ca- 
tena per l'ottenimento di bassi pesi molecolari, costituiti ad 
esempio da idrocarburi alogenati, come cloroformio o HCFC-123 
oppure da etano o metano in quantita tra lo 0,001 e il 5% in 
peso, rispetto ai monomeri iniziali. 

II processo di copolimerizzazione puo essere effettuato 
in presenza di dispersioni, emulsioni o microemulsioni di per- 
f luoropoliossialchileni , secondo quanto descritto nei brevetti 
USP 4.789.717 e USP 4.864.006, o anche di microemulsioni di 
f luoropoliossialchileni secondo quanto descritto nel brevetto 
USP 5.498.680. 

Il processo per la preparazione dei copolimeri dell 'in - 
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venzione viene pref eribilmente effettuato in. presenza di una 
microemulsione di ( per ) f luoropoliossialchileni contenente come 
tensioattivo un sale di Na + oppure K + di derivati solfonici o 
carbossilici di perf luoroalchili o perf luoropoliossialchileni 
e di un iniziatore radicalico quale persolfato di sodio o po- 
tassio . 

La composizione dell ' invenzione , contenente una quantity 
totale di etilene superiore al 5% in moli, viene preparata 
mediante polimerizzazione in emulsione caricando inizialmente 
il reattore con tutto il CTFE e alimentando in continuo 1' eti- 
lene (E) fino ad una conversione parziale prefissata del CTFE, 
pref eribilmente fino ad avere una conversione del CTFE dal 40 
all '80% in peso, quindi interrompendo 1 ' alimentazione dell'e- 
cilene e continuaiiuu la pul j.itici' i z zd z ioiic fine a.d unci scs ten - 
ziaie conversione del CTFE. Si ottiene in questo modo una fra- 
zione polimerica E /CTFE ricca in E e una frazione polimerica 
E /CTFE a basso contenuto in E. La composizione costituita dal- 
le due frazioni ha, a parita di contenuto totale di E, una 
temperatura di seconda fusione superiore a quella del copo- 
limero avente in tutte le catene polimeriche lo stesso con- 
tenuto di etilene. 

In alternativa la composizione polimerica contenente una 
quantita totale di etilene superiore al 5% in moli pud essere 
ottenuta caricando inizialmente tutto il CTFE e polimerizzando 
unicamente il CTFE fino ad una conversione parziale prefissata 
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del CTFE , pref eribilmente ad una conversione dal 20 al 60% in 
peso; quindi alimentando in continuo l'etilene fino ad una 
sostanziale conversione del restante CTFE. 

Un altro metodo per preparare la composizione contenente 
una quantita totale di etilene super iore al 5% in moli consi- 
ste nel miscelare i lattici polimerici oppure le polveri delle 
due frazioni polimeriche sopra descritte preparate separata- 
mente . 

La composizione dell ' invenzione , contenente una quantita 
totale di etilene inferiore al 5% in moli (da 0,5 a minore di 

5% in moli), puo essere preparata con i processi sopra de- 
scritti per ottenere copolimeri in cui la quantita di etilene 
e maggiore del 5%. Un altro processo per preparare questi po- 
limeri in cui le cacene rianno lu ^Lcdbu cunLciiu'co di etilene, 
inferiore al 5%, si puo realizzare mediante polimerizzazione 
dei due monomeri in cui si carica dapprima il CTFE e poi si 
alimenta in continuo l'etilene. 

La Richiedente ha inoltre inaspettatamente trovato che le 
composizioni dell ' invenzione si espandono in estrusione senza 
usare agent i espandenti o gas inert i ma per semplice aggiunta 
di agenti nucleanti. 

Costituiscono un altro oggetto della presente invenzione 
composizioni espandibili essenzialmente costituite da: 
A) 50-99,9% in peso, pref eribilmente 70-95%, della compo- 
sizione polimerica termoprocessabile descritta sopra, 
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costituita da copolimeri E/CTFE contenenti dallo 0,5 al 
20% in moli di E, opzionalmente in combinazione con 
l'omopolimero del CTFE, in cui la composizione contiene 
in totale dal 90 al 99,5% in moli di clorotrif luoroeti- 
lene (CTFE) e dallo 0,5-10% in moli di etilene (E); detta 
composizione polimerica avente una temperatura di seconda 
fusione (T mII ) superiore a 185°C, pref eribilmente supe - 
riore a 200°C; 

B) 0,1-50% in peso di un agente nucleante, in polvere fine, 
avente dimensione media delle particelle inferiore a 50 

micron, pref eribilmente inferiore a 20 micron, e tempera- 
ture di fusione superiori a 250°C. 

Gli agenti nucleanti vengono pref eribilmente impiegati in 
quant ica dai 5 al 30% in pesu, piu pref er i oilmen te dal 10 al 
20%. 

L ' agente nucleante preferito e l'omopolimero del tetra- 
f luoroetilene (PTFE) o suoi copolimeri aventi una temperatura 
di seconda fusione maggiore di 250°C. 

Esempi di copolimeri del tetraf luoroetilene (TFE) sono i 
copolimeri del TFE con perf luoroalchilvinileteri in cui l'al- 
chile e un C 1 -C 3 (ad esempio i prodotti commerciali Hyflon® 
MFA e PFA) , copolimeri del TFE con perf luorodiossoli , o copo- 
limeri del TFE con esaf luoropropene (FEP), opzionalmente con- 
tenenti perf luoroalchilvinileteri . — . 

Piu pref eribilmente come agente nucleaBt:e B) v]?ene impie- 



gato 1 'omopolimero del tetraf luoroetilene (PTFE) avente un 
peso molecolare medio numerico inferiore a 1.000.000, prefe- 
ribilmente inferiore a 500.000. Detto PTFE puo essere ottenuto 
irradiando con raggi gamma o electron beam polveri di PTFE 
ottenute da processi di polimerizzazione in dispersione o in 
sospensione e quindi macinando dette polveri irradiate. 

Con i processi di polimerizzazione in dispersione si 
ottengono lattici aventi dimensione delle particelle di 
0,1-0,3 micron. Dopo coagulazione le dimensioni delle parti- 
celle di polvere aumentano a circa 100-500 micron. Tali pol- 
veri vengono irradiate con raggi gamma e quindi macinate per 
ottenere polveri aventi dimensioni finali delle particelle 
inferiori a 15 micron (prodotto commerciale PTFE Algoflon® L 
206 e Aigof lon^ L 203). 

Con i processi di polimerizzazione in sospensione si 
ottengono polveri aventi dimensioni delle particelle di 2-5 
mm. Tali polveri vengono irradiate con electron beam e quindi 
macinate per ottenere polveri aventi una dimensione finale 
delle particelle inferiore a 15 micron. 

II peso molecolare medio numerico del PTFE irradiato ha 
valori inferiori a 1.000.000, in genere inferiori a 500.000 e 
viene calcolato dalla quantita totale N g (espressa in moli/kg) 
dei gruppi terminal i -CF 2 COOH e -CF 2 COF del PTFE, determinata 
mediante spettroscopia FT-IR. II peso molecolare medio nume- 
rico (M n ) viene calcolato mediante la seguente formula 
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M„ = 2000/N g . 

Altri agenti nucleanti che si possono impiegare secondo 
1'invenzione sono ad esempio boro nitruro, nitruro di silicio, 
silice, allumina, talco, solfuro di zinco. 

Le composizioni espandibili dell 1 invenzione possono inol- 
tre contenere additivi noti nell'arte per le composizioni 
espandibili quali stabilizzant i termici, s tabillizzanti UV, 
pigmenti, antifiamma, agenti rinforzanti. 

Mediante termof ormatura o estrusione delle composizioni 
espandibili A+B si ottengono articoli formati espansi e in 
particolare rivestimenti espansi di cavi elettrici. 

I seguenti esempi vengono dati a titolo illustrativo e 
non limitativo della presente invenzione. 

ESEMPx 

CARATTERIZZAZIONE 

Qui di seguito vengono indicate le seguenti caratterizza - 
zioni effettuate sui materiali degli esempi: 

Melt Flow Index (M.I.) 

II M.I. dei polimeri fluorurati viene misurato secondo la 
norma ASTM D 12 38 a 26 5°C con un peso di 10 kg. 
Temperatura di seconda fusione (T m ii ) e di cristallizza - 
zione (T V J 

La T mn e l a T xx dei polimeri fluorurati vengono determina- 
te tramite calorimetria dif f erenziale a scansione (DSC) 
con una velocita di scansione pari a 10°C/min. 
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Grado di vuoto (Void %) 

E' stato calcolato mediante la seguente equazione: 
Void %= 100* ( Qc- Qm) /qc in cui 

qc= densita calcolata della composizione A+B ottenuta 
dalla media ponderale delle densita misurate di A e 
B; 

gm= densita del provino estruso misurata secondo la 

norma ASTM D 7 92. 
Proprieta meccaniche 

Le proprieta meccaniche sono state ottenute secondo la 
norma ASTM D 1708 a 23°C utilizzando provini stampati a 
compressione . 

Fattore di perdita (tan 5) 

II f accore oi perdita ( Lanu) viciic definite ccirie i_l rcp- 
porto tra parte reale e parte immaginaria della costante 
dielettrica alia frequenza definita. II fattore di per- 
dita per frequenze intorno ai 100 MHz e stato determinato 
dall'analisi della curva di risonanza in una cavita ci- 
lindrica rientrante di dimensioni opportune. In partico- 
lare il fattore di perdita e stato determinato come 1' in- 
verse del fattore di qualita Q, definito dal rapporto 
f/Af, dove f e la frequenza di risonanza e Af 6 la lar- 
ghezza del picco di risonanza a meta potenza . II fattore 
strumentale viene eliminato sottraendo il contributo in 
parallelo della cavita in vuoto Q 0 secondo la relazione 
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1/Q = 1/Qexp-l/Qo- 

% in moli di etilene 

II contenuto di etilene e stato determinate mediante ana- 
lisi FT-IR dopo opportuna calibrazione effettuata utiliz- 
zando alcuni campioni di polimero di rif erimento dei qua- 
li e nota la % in moli di etilene determinata mediante 
analisi elementare del carbonic 
Esempio 1 

In un' autoclave smaltata munita di frangiflutti ed agita- 
tore smaltati funzionante a 300 rpm sono stati introdotti in 

successione : 

- 8,2 1 di acqua demineralizzata ; 

- 112,5 g di una microemulsione costituita da: 

20% in peso di Galdenc&> DO 2 avente formula 



con m/n = 20 e peso molecolare medio numerico di 450; 
40% in peso di un tensioattivo di formula 
(C 3 C1F 6 0) - (CF 2 -CF(CF 3 )0) ml - (CF 2 0) nl -CF 2 COO"K + 

con ml/nl = 8 2,7 e peso molecolare medio numerico di 527; 

40 % in peso di H 2 0; 
- 4 kg di clorotrif luoroetilene . 

L' autoclave e stata portata alia temperatura di reazione 
di 50°C ottenendo una pressione di 12,8 bar. Poi si e iniziato 
ad alimentare etilene con portata di 25 g^^^^fe^si sono cari- 
cati 19 g di potassio persolfato disci^^Ei in 80^3^ di acqua 



CF3O- (CF 2 CF(CF 3 )0) m (CF 2 0) n -CF 3 




SAMA PATENTS 

• • • TV 

demineralizzata. 

L'alimentazione dell'etilene e stata continuata per 2 
ore, quindi e stata fermata e si e continuata la reazione di 
polimerizzazione fino ad ottenere una riduzione della pres- 
sione di 3 bar rispetto a quella iniziale. La durata totale 
della reazione e stata di 270 minuti. 

II lattice ottenuto scaricato dall ' autoclave e stato 
diluito con acqua demineralizzata fino ad una concentrazione 
di 195,7 g di polimero per kg di lattice. 

Dal lattice e stato precipitato il polimero mediante raf- 
freddamento a temperatura di -20°C, che poi e stato separato 
ed essiccato a 150°C per 16 ore ottenendo 3,5 kg di prodotto. 

In Tabella 1 si riportano la percentuale in moli di eti- 
iexie nel po i -liuc l u , ±1 M. I . , la c 6 p c r a t u r a dn. sscondci. f usicriC 
(T mII ), la temperatura di cr istallizzazione (T xx ), e le pro- 
priety meccaniche misurate sia prima che dopo trattamento 
termico a 160°C per 7 giorni . 
Esempio 2 

E' stato ripetuto 1' esempio 1, tranne che l'etilene e 
stato alimentato con portata di 15 g/ora. La durata totale 
della reazione e stata di 346 minuti. 

II lattice ottenuto scaricato dall ' autoclave e stato di- 
luito con acqua demineralizzata fino ad una concentrazione di 
201,1 g di polimero per kg di lattice che viene trattato come 
nell 'esempio 1 per ottenere il prodotto. 
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In Tabella 1 si riportano la percentuale in moli di eti- 
lene nel polimero, il M.I., la temperatura di seconda fusione 
(T mII )/ la temperatura di cr istallizzazione (T xx ) , e le pro- 
priety meccaniche misurate sia prima che dopo trattamento 
termico a 160°C per 7 giorni. 
Esempio 3 ( comparativo ) 

II lattice di PCTFE omopolimero e stato preparato secondo 
il brevetto EP-A-1 . 067 . 146 . 

In un' autoclave smaltata munita di frangiflutti ed agi- 
tatore smaltati funzionante a 300 rpm sono stati introdotti 
in successione: 

- 6,5 1 di acqua demineralizzata ; 

- 225 g di una microemulsione costituita da: 

20% in peso di Galden^ DO 2 avenLe 1^-Liuu.la 
CF 3 0- (CF 2 CF(CF 3 )0) m (CF 2 0) n -CF 3 

con m/n = 20 e peso molecolare medio numerico di 450; 

40% in peso di un tensioattivo di formula 

(C 3 C1F 6 0) - (CF 2 -CF(CF 3 )0) ml - (CF 2 0) nl -CF 2 COO'K + 

con ml/nl = 82,7 e peso molecolare medio numerico di 

527; 

40% in peso di H 2 0; 

- 4 kg di clorotrif luoroet ilene . 

Poi 1' autoclave e stata portata alia temperatura di rea- 
zione di 40°C ottenendo una pressione di 9,8 bar. Poi si sono 
caricati 64 g di potassio persolfato disciolti in 2,5 1 di 
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acqua demineralizzata . 

La polimerizzazione e stata proseguita fino ad ottenere 
una riduzione della pressione di 4 bar rispetto al suo valore 
iniziale. La durata totale della reazione e stata di 690 minu- 
ti . 

II lattice ottenuto ha una concentrazione di 260,9 g di 
polimero per kg di lattice. 

Dal lattice e stato precipitato il polimero mediante raf - 
freddamento a temperatura di -20°C # che poi & stato separato 
ed essiccato a 175°C per 16 ore. 

In Tabella 1 si riportano il M.I., la temperatura di se- 
conda fusione (T mII ) / la temperatura di cristallizzazione (T^) , 
e le proprieta meccaniche sia prima che dopo trattamento ter- 
mico a I6G°C per 7 giorni . 
Esempio 4 

In un' autoclave smaltata munita di frangiflutti ed agi- 
tatore smaltati funzionante a 300 rpm sono stati introdotti 
in successione : 

- 8,2 1 di acqua demineralizzata; 

- 112,5 g di una microemulsione costituita da: 

20% in peso di Galden® D02 avente formula 
CF 3 0 - ( CF 2 CF ( CF 3 ) O ) n ( CF 2 0 ) n - CF 3 

con m/n = 20 e peso molecolare medio numerico di 450; 
40% in peso di un tensioattivo di formula: 
(C 3 C1F 6 0) - (CF 2 -CF(CF 3 )0) ml - ( CF 2 0 ) nl - CF 2 COOK + 
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con ml/nl = 82,7 e peso molecolare medio numerico di 
527; 

40% in peso di H 2 0; 

- 20 g di clorof ormio; 

- 4 kg di clorotr if luoroetilene . 

Poi 1' autoclave e stata portata alia temperatura di rea- 
zione di 60°C e sono stati caricati 22 g di etilene ottenendo 
una pressione di 16,3 bar assoluti. Nell ' autoclave sono stati 
caricati 19 g di potassio persolfato disciolti in 800 g di 
acqua demineralizzata . 

La pressione e stata mantenuta costante per 75 minuti 
alimentando in continuo 1' etilene nel reattore fino ad un 
consumo di 40 g. A questo punto 1 ' alimentazione di etilene e 
staca termata, proseguendo la poiiiutsr izzazione lino ad ctte- 
nere una riduzione della pressione di 3 bar rispetto al suo 
valore iniziale. La durata totale della reazione e stata di 
135 minuti. Quindi 1' autoclave e stata sfiatata e scaricata a 
temperatura ambiente . 

II lattice ottenuto e stato diluito con acqua deminera- 
lizzata fino ad una concentrazione di 213,4 g di polimero per 
kg di lattice. II diametro medio delle particelle del lattice 
e risultato di 68 nm. 

Dal lattice e stato precipitato il polimero mediante raf - 
freddamento a temperatura di -20°C, che poi e . stato ^ separato 
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In Tabella 1 si riportano la percentuale in moli di eti- 
lene nel polimero, il M.I., la temperatura di seconda fusione 
( T mii)' la temperatura di cristallizzazione (T^), e le pro- 
priety meccaniche sia prima che dopo trattamento termico a 
160°C per 7 giorni. 
Esempio 5 ( comparat ivo ) 

E' stato preparato un PCTFE omopolimero secondo 1' esempio 
9 del brevetto EP 1.067.148. 

In tabella 1 si riportano le proprieta meccaniche, il 
M.I., la temperatura di seconda fusione (T mII ) e la temperatura 
di cristallizzazione (T xx ) . II modulo elastico e 1 ' allungamen- 
to a rottura dopo trattamento termico a 160°C per 7 giorni non 
sono stati misurati a causa dell ' eccessiva fragilita del mate- 
riale . 
Esempio 6 

E' stato ripetuto 1' esempio 1, tranne che la temperatura 
di reazione e stata fissata a 60°C ottenendo una pressione di 
16 bar. Poi l'etilene e stato alimentato con portata di 50 
g/ora per un'ora. La durata totale della reazione e stata di 
150 minuti. 

II lattice ottenuto e stato diluito con acqua deminera- 
lizzata fino ad una concentrazione di 196,9 g di polimero per 
kg di lattice. II diametro medio delle particelle del lattice 
e di 97 nm. 

Dal lattice e stato precipitato il polimero mediante raf- 
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freddamento a temperatura di -20°C, che poi e stato separato 
ed essiccato a 150°C per 16 ore. 

In Tabella 2 si riportano la percentuale in moli di eti- 
lene nel polimero, il M.I,, la temperatura di seconda fusione 
(T mII ) e temperatura di cristallizzazione (T^) , e le proprieta 
meccaniche . 

Una parte della polvere ottenuta dal lattice e stata gra- 
nulata in un estrusore bivite conico (diametro della vite va- 
riante da 42,5 mm in tramoggia a 28,5 mm in testa) della Bra- 
bender, in acciai resistenti alia corrosione quali Hastelloy e 
Inconel. Le tre zone di riscaldamento dell ' estrusore sono sta- 
te impostate, a partire dalla tramoggia, a 175°C, 230°C e 
250°C. La temperatura della testa e stata impostata a 260°C. 
b ; escrusore ha lavoraLo a 3 rpin con una. piessioue m testa dx 
circa 15 bar e una temperatura del fuso di 260°C. 

I granuli ottenuti sono stati estrusi nell ' apparecchia - 
tura per la misurazione del M.I. ad una temperatura di 265°C 
ottenendo uno spaghetto estruso. 

II grado di vuoto dello spaghetto estruso e riportato in 
tabella 4. 

Esempio 7 

E' stato ripetuto l'esempio 6 tranne che l'etilene e sta- 
to alimentato con portata di 30 g/ora per un'ora. La durata 
totale della reazione e stata di 180 minuti. 

II lattice ottenuto e stato diluito con acqua deminera- 
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lizzata fino ad una concentrazione di 180,9 g di polimero per 
kg di lattice. 

Dal lattice e stato precipitato il polimero mediante raf - 
freddamento a temperatura di -20°C, che poi e stato separate 
ed essiccato a 150°C per 16 ore. 

In Tabella 2 si riportano la percentuale in moli di eti- 
lene nel polimero, il M.I., la temperatura di seconda fusione 
( T mn)' la temperatura di cristallizzazione (T^) , e le pro- 
priety meccaniche. 
Esempio 8 ( comparativo ) 

In Tabella 2 si riportano il M.I., la temperatura di 
seconda fusione (T mII ), la temperatura di cristallizzazione 
(T xx ) , e le proprieta meccaniche di un PCTFE omopolimero 
preparaco come nell *' esempio 3 del ureveLLo E? 1.067.148. 
Esempio 9 

In un' autoclave smaltata munita di frangiflutti ed agi- 
tatore smaltati funzionante a 300 rpm sono stati introdotti in 
successione : 

- 8,2 1 di acqua demineralizzata ; 

- 112,5 g di una microemulsione costituita da: 

20% in peso di Galden® D02 avente formula 
CF 3 0- (CF 2 CF(CF 3 )0) m (CF 2 0) n -CF 3 

con m/n = 20 e peso molecolare medio numerico di 450; 
40% in peso di un tensioattivo di formula 
(C 3 C1F 6 0) - (CF 2 -CF(CF 3 )0) ml - ( CF 2 0 ) nl - CF 2 COO*K + 
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con ml/nl = 82,7 e peso molecolare medio numerico di 527; 
40 % in peso di H 2 0; 

- 20 g di clorof ormio ; 

- 4 kg di clorotrif luoroetilene . 

L ' autoclave e stata portata alia temperatura di reazione 
di 60°C ottenendo una pressione di 16,3 bar. Poi si e iniziato 
ad alimentare etilene con portata di 12 g/ora e si sono cari- 
cati 19 g di potassio persolfato disciolti in 800 g di acqua 
demineralizzata . 

L'alimentazione dell 'etilene e stata continuata per tutta 
la durata della reazione di polimerizzazione fino ad ottenere 
una riduzione della pressione di 3 bar rispetto a quella ini - 
ziale. La durata totale della reazione e stata di 180 minuti. 

ii lattice oLLeriuL^ e sLaLc c1iIuj.lu con acqua deiuinera - 
lizzata fino ad una concentrazione di 170,1 g di polimero per 
kg di lattice. II diametro medio delle particelle del lattice 
e di 78 run. 

Dal lattice e stato precipitato il polimero mediante raf - 
freddamento a temperatura di -20°C, che poi e stato separato 
ed essiccato a 120°C per 16 ore. 

La percentuale in moli di etilene nel polimero e di 2,6% 
in moli, il M.I. e pari a 13,6 g/10', la temperatura di secon- 
da fusione (T raII )e di 195,0°C / la temperatura di cristalliz- 
zazione (T xx ) e di 158, 2°C e 1 ' allungamento^T^ottura e del 
143%. 
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Esempio 10 (comparativo) 

E' stato ripetuto 1' esempio 9, tranne che non e stato 
caric.ato cloroformio e che l'etilene e stato alimentato con 
una portata di 24 g/ora. 

Dopo 150 minuti di reazione la pressione di esercizio e 
diminuita di 3 bar rispetto al suo valore iniziale, quindi 
1' autoclave £ stata sfiatata e scaricata a temperatura am- 
biente . 

II lattice ottenuto ha una concentrazione di 279,4 g di 
polimero per kg di lattice. 

Da due litri di lattice e stato precipitato il polimero 
mediante raf f reddamento a temperatura di -20°C, che poi e sta- 
to separato ed essiccato a 120°C per 16 ore. 

poivere cosi otcenuta e yLctLci yiaiiula'ca nellc stcsse 
condizioni dell ' esempio 6. 

In Tabella 3 si riportano la percentuale in moli di eti- 
lene nel polimero, il M.I., la temperatura di seconda fusione 
(T mII ), la temperatura di cristallizzazione (T^), e le proprie- 
ty meccaniche misurate. 
Esempio 11 (comparativo) 

E' stato preparato un lattice di PCTFE omopolimero se- 
condo il brevetto EP- A- 1 . 067 . 146 . 

In un' autoclave smaltata munita di frangiflutti ed agi- 
tatore smaltati funzionante a 300 rpm sono stati introdotti 
in successione: 
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- 8,2 1 di acqua demineralizzata; 

- 90 g di una microemulsione costituita da: 

20% in peso di Galden® D02 avente formula 
CF 3 0- (CF 2 CF(CF 3 )0) m (CF 2 0) n -CF 3 

con m/n = 20 e peso molecolare medio numerico di 450; 

40% in peso di un tensioattivo di formula: 

(C 3 C1F 6 0) - (CF 2 -CF(CF3)0) ml - (CF 2 0) nl "CF 2 COO K + 

con ml/nl = 82,7 e peso molecolare medio numerico di 

527; 

40% in peso di H 2 0; 

- 4 kg di clorotrif luoroetilene . 

Poi 1' autoclave e stata portata alia temperatura di rea- 
zione di 50°C ottenendo una pressione di 12 bar. Poi si sono 
caricaci 19 g di pocassio persolfato didciolLo in SCO g di 
acqua demineralizzata . 

La polimerizzazione e stata proseguita fino ad ottenere 
una riduzione della pressione di 3 bar rispetto al suo valore 
iniziale. La durata totale della reazione e stata di 645 minu- 
ti . 

II lattice ottenuto ha una concentrazione di 265,9 g di 
polimero per kg di lattice. 

Da due litri di lattice e stato precipitato il polimero 
mediante raf f reddamento a temperatura di -20°C, che poi e 
stato separato ed essiccato a 120°C per 16 ore. La polvere 
cosi ottenuta e stata granulata come nell'esempio 6. 
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In Tabella 3 si riportano il M.I., la temperatura di 
seconda fusione (T^) , la temperatura di cristallizzazione 
(T xx ), e le proprieta meccaniche . 
Esempio 12 

0,5 kg del lattice preparato nell ' esempio 10 sono stati 
miscelati con 1,5 kg di lattice preparato nell' esempio 11. 

Dalla miscela ottenuta e stato precipitato il polimero 
mediante raf f reddamento a temperatura di -20°C. Poi il pro- 
dotto e stato separato ed essiccato a 120°C per 16 ore. La 
polvere cosi ottenuta e stata granulata come nell 'esempio 6. 

In Tabella 3 si riportano la percentuale in moli di eti- 
lene nel polimero, il M.I., la temperatura di seconda fusione 
(T mTI ), la temperatura di cristallizzazione (T^), e le pro- 
prieca. meccaniciie . 
Esempio 13 

1 kg del lattice preparato nell 'esempio 10 e stato misce- 
lato con 1 kg di lattice preparato nell' esempio 11. 

Dalla miscela ottenuta e stato precipitato il polimero 
mediante raf f reddamento a temperatura di -20°C. Poi il pro- 
dotto e stato separato ed essiccato a 120°C per 16 ore. La 
polvere cosi ottenuta e stata granulata come nell'esempio 6. 

In Tabella 3 si riportano la percentuale in moli di eti- 
lene nel polimero, il M.I., la temperatura di seconda fusione 
(T mII ), la temperatura di cristallizzazione (T xx ), e le pro- 
prieta meccaniche. 
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Esempio 14 

1,5 kg del lattice preparato nell ' esempio 10 sono stati 
miscelati con 0,5 kg di lattice preparato nell ' esempio 11. 

Dalla miscela ottenuta e stato precipitato il polimero 



dotto e stato separato ed essiccato a 120°C per 16 ore- La 
polvere cosi ottenuta e stata granulata come nell' esempio 6. 

In Tabella 3 si riportano la percentuale in moli di eti- 
lene nel polimero, il M.I., la temperatura di seconda fusione 
(T mII ), la temperatura di cristallizzazione (T^) , e le pro- 
priety meccaniche. 
Esempio 15 

285 g del prodotto in polvere ottenuto nell' esempio 6 so- 
no scaci miscelati con 15 y ui an oruopoli.ir.erc del TFE (PTFE) 
ottenuto mediante polimerizzazione in sospensione e sottoposto 
a irradiazione con electron beam e successiva macinazione, 
avente un peso molecolare numerico di 100.000 e una dimensione 
media delle particelle di 10 micron, disponibile commercial - 
mente come POLYMIST F5A dell ' AUSIMONT S.p.A. 

Il dry blend e stato granulato come nell 'esempio 6. I 
granuli ottenuti sono stati estrusi nell ' apparecchiatura per 
la misurazione del M.I. ad una temperatura di 265°C ottenendo 
uno spaghetto estruso. 

II grado di vuoto dello spaghetto estruso^7S?,ipo^tato in 



mediante raf f reddamento a temperatura di -20°C. Poi il pro- 
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Esempio 16 

240 g del prodotto in polvere ottenuto nell ' esempio 6 so- 
no stati miscelati con 60 g dello stesso PTFE utilizzato nel- 
1' esempio 15. II blend & stato granulato e quindi estruso in 
uno spaghetto come nell 'esempio 15. 

II grado di vuoto dello spaghetto estruso e riportato in 
tabella 4. 
Esempio 17 

Misurazione delle proprieta elettriche 

E' stato misurato il fattore di perdita (tan<5) a 100 MHz 

dei seguenti polimeri: 

A) i copolimeri degli esempi 1, 4, 14; 

B) l'omopolimero PCTFE dell' esempio 5 di confronto; 

C) un copolimero E/CTFE coiilciiei'iLt una c^Uon 1 1 eCtU^rnclare 
di E e di CTFE , commercializzato con il nome di Halar 
500® dalla AUSIMONT S.p.A.; 

D) un copolimero E/CTFE contenente il 57% in moli di CTFE e 
il 43% in moli di etilene. 

Le misure sono state eseguite su provini stampati a com- 
pressione aventi uno spessore di circa 0,5 mm. 

II tanc5 dei provini e riportato in tabella 5. 
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Tabella 1. 



Esempio No. 


1 


2 


3 

(cfr) 


4 


5 

(cfr) 


Etilene (% moli) 


3,8 


2,3 




5,7 




MI (g/10') 


0,7 


1,3 


1,0 


10, 5 


7,7 


T mTT (°C) 


209,2 


210,6 


214,8 


205 ,9 


213 ,3 


T„„ (°C) 


166,6 


172,7 


183 ,0 


157 ,3 


177,9 


i Propriety meccaniche a 23°C 


Modulo elastico (MPa) 


1128 


1155 


1206 


1320 


1331 


Carico a snervamento 
(MPa) 


33 , 6 


37 , 5 


44, 6 


32 


45,1 


Deformazione a 

sner v cui'icii to ( % ) 


6 


6,5 


6,5 


5 




Carico a rottura 
(MPa ) 


37 , 9 


39,8 


44 , 6 


24 


24 , 8 


Allungamento a rottura 
(%) 


171 


189 


148 


165 


40 


Dooo ratina termico (160°C per 7 giorni) 


Modulo elastico (MPa) 


1162 


1394 


1601 


1284 


fragile 


Carico a snervamento 
(MPa) 


36 , 8 


41,3 


50,8 


3 


non 
f ustella 
bile 


Deformazione a 
snervamento ( % ) 


5 


5 


5 


5 




Carico a rottura 
(MPa) 


40 


41 , 5 


51 


27 




Allungamento a rottura 
(%) 


160 


197 


28 


125 
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Tabella 2 



Esempio No. 


6 


7 


8 (cfr) 


Etilene (% moli) 


3,8 


2,1 




MI (g/10') 


4,6 


3,2 


3,4 


T mlI (°C) 


209,2 


210,1 


213 ,4 


T** (°C) 


169,9 


173,6 


170,5 


Propriety meccaniche a 23°C 


Modulo elastico (MPa) 


1095 


1193 


1550 


Carico a snervamento (MPa) 


36 , 4 


39,5 


43 , 8 


Def ormazione a snervamento (%) 


5,5 


6 




Carico a rottura {MPa ) 


36 , 4 


39,6 


29 , 2 


Allungamento a rottura (%) 


216 


149 


65,3 : 



Tabella 3, 



Esempio No. 


10 
(cfr) 


12 


13 


14 


11 
(cfr) 


Etilene (% moli) 


5,1 


1,3 


2 , 6 


3,8 




MI (g/10') 


22 , 9 


15 , 6 


19,4 


18,2 


13 , 3 


T mlI CC) 


179 , 8 


212 , 0 


211 , 5 


210 , 6 


213,4 


T xx (°C) 


145,0 


182,0 


173 , 2 


167 , 6 


182,0 


Proorieta meccaniche a 23°C 


Modulo elastico 
(MPa) 


1 . 104 


1. 295 


1 . 203 


1.280 


1. 343 


Carico a 
snervamento ( MPa ) 


34 , 5 


43 


39 , 7 


39 , 3 


46 , 8 


Deformazione a 
snervamento ( % ) 


6 


6 


6 


6 


6 


Carico a rottura 
(MPa ) 


34,5 


43 


39 , 9 


39,5 


47 


Allungamento a rottura (%) 


161 


186 


188 


191 


67 
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JV 



Esempio No. 


Composizione della miscela 
(% in peso) 


Grado di 

vuoto 
(void %) 


Copolimero A 


Agente nucleante B 


6 


100 




0 


15 


95 


5 


28,0 


16 


80 n 


20 


36,5 



Tabella 5 



Esempio 
No. 


Composizione molar e 
del polimero 


Spessore del 
provino 
(mm) 


Frequenza 

(MHz ) 


tan<5 *10 +4 


E 

( %mol . ) 


CTFE 
( %mol . ) 


1 


3,8 


96, 2 


0 , 51 


115 , 0 


51,0 


4 


5,7 


94 , 3 


0 ,48 


101 , 1 


57,1 


14 


3,8 


96, 2 


0 , 50 


112 , 0 


57 , 0 


5 (cfr) 




100 


0 , 52 


114 , 6 


38 , 0 


E/CTFE 


43 


57 


0 , 59 


113 , 7 


91 , 1 


Halar 
500 R 


50 


50 


0 , 52 


113 , 6 


93,3 
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RIVENDICAZIONI 

1. Composizione polimerica termoprocessabile comprendente 
copolimeri Etilene/Clorotrif luoroetilene contenenti dallo 
0,5 al 20% in moli di Etilene, opzionalmente in combina- 
zione con 1 ' omopolimero del clorotrif luoroetilene , in cui 
la composizione contiene in totale dal 90 al 99,5% in 
moli di clorotrif luoroetilene e dallo 0,5-10% in moli di 
etilene; detta composizione polimerica avente una tempe- 
ratura di seconda fusione (T mII ) superiore a 185°C, prefe- 
ribilmente superiore a 200°C. 

2. Composizione secondo la r ivendicazione 1, contenente in 
totale dall'l al 6% in moli di etilene, pref eribilmente 
dall'l al 5% in moli. 

3. composizione secondu le iivcndicazioni 1 2, avente un 
Melt Flow Index (M.I.) superiore a 0,5 g/10', prefe- 
ribilmente superiore a 2,0 g/10'. 

4. Composizioni secondo le rivendicazioni 1-3, comprendenti 
un agente nucleante. 

5. Composizioni espandibili secondo le rivendicazioni 1-4 
essenzialmente costituite da: 

A) 50-99,9% in peso, pref eribilmente 70-95%, della com- 
posizione polimerica termoprocessabile secondo le 
rivendicazioni 1 - 3 ; 

B) 0,1-50% in peso di un agente nucleante, in polvere 
fine, avente dimensione media delle particelle infe- 
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riore a 50 micron, pref eribilmente inferiore a 20 
micron, e una temperatura di fusione super iore a 
250°C. 

6. Composizioni espandibili secondo le rivendicazioni 4-5, 
in cui l'agente nucleante e scelto tra 1 ' omopolimero del 

. tetraf luoroetilene (PTFE), o suoi copolimeri aventi tem- 
perature di seconda fusione superiori a 250°C. 

7. Composizioni espandibili secondo le rivendicazioni 1-6, 
in cui l'agente nucleante B) e 1 ' omopolimero del tetra- 
f luoroetilene (PTFE) avente un peso molecolare medio nu- 
merico inferiore a 1.000.000, pref eribilmente inferiore a 
500.000. 

8. Composizioni espandibili secondo la rivendicazione 6, in 
cui i copolimeri del TFE soao scelti lud copoliiuexi del 
TFE con perf luoroalchilvinileteri in cui l'alchile e un 
C 1 -C 3 , copolimeri del TFE con perf luorodiossoli , o copo- 
limeri del TFE con esaf luoropropene ( FEP ) , opzionalmente 
contenenti perf luoroalchilvinileteri da 1 a 3 atomi di 
carbonio . 

9. Composizioni espandibili secondo le rivendicazioni 4-8, 
in cui l'agente nucleante B) e un politetraf luoroetilene 
(PTFE) irradiato con raggi gamma o con "electron beam". 

10. Composizioni secondo le rivendicazioni 4-9, in cui l'a- 
gente nucleante e impiegato in quantita dal 5 al 30% in 
peso, piu pref eribilmente dal 10 al 20%. 
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11. Articoli formati espansi e rivestimenti espansi di cavi 
elettrici ottenibili secondo le rivendicazioni 4-10. 

12. Processo per preparare la composizione secondo le riven- 
dicazioni 1-3 mediante copolimerizzazione in emulsione 
dell'etilene con clorotrif luoroetilene (CTFE) in cui 
tutto il CTFE viene inizialmente caricato nel reattore, 
alimentando in continuo l'etilene fino ad una conversione 
parziale del CTFE, pref eribilmente tra il 40 e 1'80% in 
peso, quindi interrompendo 1 ' alimentazione dell'etilene e 
continuando la polimerizzazione fino ad una sostanziale 
conversione del CTFE. 

Milano, - 1 /\pR, 2003 

p. SOLVAY SOLEXIS S.p.A. 

(Daniele Sama )' 
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